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Abstract ofW09925668 

The invention relates to a method for producing essentially unbranched octenes and dodecenes by 
oligomerising flows of hydrocarbons containing butene-1 and/or butene-2 and butane, said hydrocarbon 
flows being essentially free of isobutene, at temperatures of 30 to 280 DEG C and at a pressure of 10 to 
300 bar over a heterogenous catalyst containing nickel. According to the invention, sufficient quantities of 
the butane which has separated from the reaction mixture and sufficient quantities of non-reacted butene 
are reintroduced into the oligomerisation reaction to ensure that the maximum quantity of oligomers 
contained in the reacted reaction mixture does not exceed 25 wt. % in any part of the reactor or if a 
reactor cascade is used, in any part of the cascade. 
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Verfahren zur Hersteliung von im wesentlichen unverzweigten 
Octenen und Dodecenen durch Oligomer isierung von unverzweigten 
3u:enen 

5 

Beschreibunc 

Die Erfindung betrifft die Oligomer isierung- von Buteri-1 und/oder 
Buten-2 zu im wesentlichen linearen Octenen und Dodecenen in 
10 Gegenwart eines heterogenen Nickel enthaltenden Xatalysa tors , 
• wobei eine Konzentra tion der gebildeten Oligomeren im Reaktions- 
gemisch von hochstens 25 Gew. -% eingehalten wird. 

define mit 2 bis 6 Kohlenstof f at omen und deren Gemische. ins- 
15 besondere Olefine mit 4 Kohlenstof fatomen, stehen in groflen 

Mengen sowohl aus FCC-Anlagen als auch aus Steamcrackern zur Ver- 
fucung, Der jeweilige C 4 -Schnitt, d.h. das Gemisch aus Butenen und 
Bucanen eignet sich nach Abtrennung des Isobutens sehr gut: zur 
Hersteliung von Oligomeren, insbesondere Octenen und Dodecenen. 
20 Sowohl die Octene als auch Dodecene konnen nach Hydrof ormylierung 
und nachfolgender Hydrierung zu den entsprechenden Alkoholen z.B. 
fur die Hersteliung von Weichmachern Verwendung finden. 

Fur den Einsatz als Weichmacheralkohol spiel t der Verzweigungs - 
25 grad fur die Eigenschaf ten des Weichmachers eine ausschlaggefaende 
Rolle. Der Ver zweigungsgrad wird durch den Iso- Index beschrieben, 
der die mittlere Zahl der Me thylverzweigungen in der jeweiiigen 
Fraktion angibt . So tragen z.B. n-Octene mit 0, Methylheptene mit 
1 und Dimethylhexene mit 2 zum Iso -Index einer Fraktion bei . Je 
3 0 niedriger der Iso- Index ist, urn so linearer sind die Molekuie in 
der jeweiiigen Fraktion aufgebaut. Je hoher die Linearitat, d.h. 
je niedriger der Iso -Index ist, urn so hoher sind die Ausbeuten 
in der Oxierung und umso besser sind die Eigenschaf ten des damit 
hergestellten Weichmachers. 

35 

Die Oligomer isierung wird groB technisch entweder homogen- oder 
heterogenkatalytisch ausgefiihrt. 

r 

Die homogenkatalytische Arbeitsweise ist z.B. durch A. Chauvel 
40 und G. Lefebvre in Petrochemical Processes, Band 1, Editions 
Technip (1989), S. 183 bis 187, eingehend beschrieben. 

Nachteil des homogenkataly tischen Verfahrens besteht in der 
Nocwendigkeit, den Katalysator vom Reaktionsoemisch zu trennen. 
45 Dieser Abtrennungsschritt verursacht Abf allstrome , die aufgrund 
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von Umweizauf lagen nochmals auf gearbei ten werden mils sen. SchlieB- 
lich laSt sich der homo gene Kataiysator niche regenerieren. 

Diese Nachzeiie bestehen dagegen bei der heterogenkatalysierten 
Olef inoligomerisierung nicht. Ein groBtechnisch ausge^tes hete- 
rogenkatalysiertes Verfahren ist das Octol - Verf ahren der Firmen 
UO? una Kills AG, in dem bei Tempera turen von 30°C bis 250°Ound 
Drucken von 20 bis 80 bar C 3 - und C 4 -define an einem Katalysator 
bestehend, z.B. aus auf si0 2 als Trager aufgebrachte Phosphorsaure 
zu hone r en Olefinen umgesetzt werden. Dieses Verfahren ist z.B. 
in Petrochemical Processes a.a.o. und in Hydrocarbon Processing, 
Februar 1992, Seiten 45/46, beschrieben. 



Weizerhin ist aus DE-A 43 39 713 bekannt, dafi man die Bucen- 
15 Olicomerisierung in vorteiihaf ter Weise und mit sehr guter 
Seiektivitaz in Bezug auf lineare Produkte durchfuhren kann, 
wenn man beszimmte Nickel enchaltende Kacalysacoren verwendet. 

wahrend das homogenkatalyt ische Verfahren die genannten Nachteile 
20 bezuglich der Katalysatornutzung hat und das heterogenkataiy- 

tiscne Octol -Verf ahren bei Verwendung von sauren Ka talysatoren zu 
wenig linearen Produkten fuhrt, war das Verfahren gemaB 
DE-A 43 3 9 713 noch bezuglich der Katalysatorstandzei t und der 
Selektivitat fur die Octenbildung verbesserungswiirdig . 

Es war daher die Aufgabe der Erf indung, ein he terogenkataiyti - 
sches Verfahren zu f inden, das bei sehr gutem Umsatz und hoher 
Selektivitat bezuglich der Bildung von wenig verzweigten Oligo- 
meren eine lance Katalysatorstandzei- ermogl icht . 



25 



30 



Diese Aufgabe wurde erf indung sgemafi gelost mit einem Verfahren 
zur Hers tel lung von im wesentlichen unverzweigten Octenen und 
Dodecenen durch Oligomerisierung von Buten-1 und/ Oder Buten-2 und 
Butan enthaltenden Kohlenwasscrstof f s tromen , die im wesentlichen 

35 von Isobuten frei sind, bei Temperaturen von 30 bis 280°C und 
einem Druck von 10 bis 300 bar uber einem Nickel enthaltenden 
heterogenen Katalysator, wobei man soiche Mengen des von dem 
Reaktionsgemisch abgecrennten Butans und nicht umgesetzten Butens 
in die Oligomerisierungsreaktion zuruckf uhrt , da£ der maxima le 

40 Gehalt an Oligomeren im umgesetzten Reaktionsgemisch 25 Gew. 
vorzugsweise 20 Gew.-%, an keiner Stelle des Reaktors Oder bei 
Verwendung einer Reaktorkaskade , an keiner Stelle der Reaktor- 
kaskade ubersteigt. 

45 Unter "Oligomeren" werden in dieser Anmeldung Dimere, Trimere und 
hdhere Oiigomere von Buten-1 und/oder 3uten-2 verstanden. 
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Es hat sich gezeigc, da5 es mit dieser Verf ahrensf uhrung moglich 
isz ' die 3uten-01igomerisierung mit einem Umsatz- von uber 70 % 
bei gieichzeitiger C 3 - Selekcivi tat von uber 80 % durchzuf uhren . 
AuSer den guten Umsatz- una Selektivitatswercen bewirkt die Ein- 
5 hainung der Konzentrat iqnsgrenze des weiteren eine langere 
Lebensdauer des Katalysators , da die Bildung hohersiedender 
Verbindungen unterdriickt wird, die sich auf der Katalysator*-' 
oberflache abiagern una damit einen Aktivi t&tsruckgang bewirken 
konnen . 

10 

In allgemeiner Form ist zwar schon beim homogenkatalytischen 
Verfahren und fur das Octol - Verf ahren eine Ruckf uhrung 
("C 4 -recycle" ) angegeben, of f ensichtlich jedoch in geringerem 
Umfang als im vorliegenden Verfahren und ohne die erf indungs - 
15 gemaBen vorteilhaf ten Ergebnisse. 

So. we r den gemafi Litera'tur Petrochemical Processes, Seite 185 beim 
Octol -Verfahren die nicht umgesetzten G 3 -C 4 -Kohlenwasserstof f e 
(zusammen mit unerwunschten Schwersiedern) zuruckgef iihr z "to 

2 0 serve as diluents and avoid excess conversions that would cause a 

drop in selectivity". Im Gegensatz dazu werden beim erf indungs- 
gema3en Verfahren hone Umsatze und hohe Selektivi taten erhalten. 

Auch aus Fig. 1, S. 45, von Hydrocarbon Processing, Februar 199 2, 
25 geht hervor, daB eine C 4 -Ruckf uhrung durchgefuhrt wurde. Es ist 
aber of f ensichtlich, daB die Ruckf uhrung nur in geringem Umfang 
durchgefuhrt wurde, d.h. in Mengen, die zu Konzentrat ionen von 
uber 25 Gew.-% Oligomeren im Reaktionsgemisch fuhren muBten, 
da die Reaktion quasi - isotherm durchgefuhrt wird, wahrend die 

3 0 erf incungsgemafi relativ grofle zuruckzuf uhrende Flussiggasmenge 

eine technisch einfachere quasi - adiabatische Arbeitsweise 
erlaubt . 

Als Katalysatoren kommen' allgemein an sich bekannte, ein geringe 
35 Verzweigung bewirkende, Nickel enthaltende Katalysatoren in 

Becracht, wie sie z.B. von O'Connor et al in Catalysis Today, 6, 
329 (1990), insbesondere auf den Seiten 336-338 und in den in 
DE-A 4 339 713 zum Stand der Technik zi tier ten Li teraturstellen 
beschrieben sind, so daB auf die dort angegebenen Fundsteilen 
40 ausdrucklich Bezug genommen wird. Beispielhaf t sind in diesem Zu- 
sammenhang Nickel auf Siliciumdioxid, Nickel auf Siliciumdioxid- 
Aiuminiumoxid, Nickel auf Siliciumdioxid -Aluminiumoxid - Schichtsi - 
likaten, wie Glimmer um Tonerden, insbesondere Montmorilloni te , 
Nickel auf Zeoli th-Tragern, wie Mordenit, Faujasit, Zeolith X, 
45 Zeolith Y, Zeolith ZSM-5 Oder andere Zeolithe vom ZSM-Typ, Zeoli - 
the mit MCM-41 Struktur oder CZS-1 Struktur, weiterhin Nickel auf 
Aluminiumoxid, Nickel auf Zirkoniumoxid, das mit Sauren, wie 
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Schwef elsaure, Phosphorsaure oder Borsaure behandelt ist, 
Ni0 2 /Zr02/S04/Si0 2/ sowie Nickel auf sulf atieriem Titandioxid als 
Kacaiysatoren zu nennen, wobei das Nickel in diesen Katalysatoren 
ir. der Regei in Form von NiO vorliegc. 

5 

Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens wird die Oligomerisierung in fiussiger Phase durchg^'f lihrt 
uncer Verwendung der in DE-A 43 39 713 beschr iebenen und bean- 
spruchten Katalysatoren. Deshalb wird auf diese Patentschrif t 
10 ausdruckiich Bezug genommen und deren Angaben sollen als hier 
inkorporiert gel ten. 

Die core beschriebenen Katalysatoren bestehen in ihren kataly- 
tisch aktiven Masse im wesentlichen, d.h. ohne Berucksichtigung 

15 von Verunreinigungen, die durch Ausgangs- oder Prozefichemikalien 
bei der Ka talysatorherstellung eingeschleppt werden, aus Nickel - 
oxid, Siliciumdioxid, Titandioxid und/oder Zirkondioxid sowie ge- 
gebenenfalls Aluminiumoxid . Diese Katalysatoren en thai ten 10 bis 
70 Gew.-% Nickeloxid, 5 bis 30 Gew. -% Titandioxid und/oder 

20 Zirkondioxid, 0 bis 20 Gew. -% Aluminiumoxid und als Rest bis zu 
100 Gew.-% Siliciumdioxid und sind durch Fallung der Katalysator- 
masse bei pH 5 bis 9 durch Zugabe einer Nickelnitrat enthaltenden 
waBrigen Losung zu einer Alkaliwasserglaslosung, die Titandioxid 
und/oder Zirkondioxid enthalt, Filtrieren, Trocknen und Tempern 

25 bei 350 bis 650°C, erhaltlich. 

Die Katalysatoren sind bevorzugt in einem Festbect angeordnet 
und deshalb vorzugsweise in stiickiger Form, z.B. in Form von Ta- 
blemen (5 mm x 5 mm, 5 mm x 3 mm, 3 mm x 3 mm) , Ringen (7 mm x 
30 7 -ix3 mm, 5 mm x 5 mm x 2 mm, 5 mm x 2 mm x 2 mm) oder Stran- 
ger. (1,5 mm-Durchmesser , 3 mm-Durchmesser, 5 mm-Durchmesser ) 
verwendet. Die vorstehenden GroBenangaben sind lediglich bei- 
spieihaft und stellen keine Einschrankung des Gegenstandes der 
vorliegenden Erfindung dar. 

35 

Im einzelnen fuhrt man das erf indungsgemaBe Verfahren so aus, 
daB man einen Buten-1, Buten-2, Butan und hochstens geringe 
Mengen Isobuten enthaltenden Kohlenwasserstoff Strom, bevorzugt in 
fiussiger Phase uber den beispieihafc genannten NiO enthaltenden 
40 Katalysatoren umsetzt. 

Geeicnete C 4 - Kohlenwassers trome sind z.B. Gemische mit folgender 
Zusammensetzung : 

Butan: 10 bis 90 Gew. -% 

45 But en: 10 bis 90 Gew. -%, 

wobei die Bu ten- Fraction foigende Zusammensetzung haben kann: 
Buten-1: l bis 50 Gew. -% 
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Sucen-2 cis: 
Bucen-2 trans: 
iso- Buten : 



5 

1 bis 50 Gew. 
1 bis 99 Gew. -% 
1 bis 5 Gew. -% 



5 Ais besonders bevorzugter Einsatzstoff wird das sogenannce 

Raffinat II verwendet, also ein Buten-haltiges C 4 - Kohlenwasser- 
stpf fgemisch, wie es aus dem C 4 -Schnitt von Crackern nach 
Abcrennung hoher ungesa ttigter Kohlenwasserstof fe, wie Diole- 
finen, insbesondere 1, 3 -Butadien, oder Acetylen und nachf olgender 

10 Abcrennung des darin enthaltenen Isobutens. erhalten wire. Eine 
typische Zusammensetzung fur ein Raffinat II ist z.B.: 
i - , n-Butan: . 2 6 Gew. -% 
i -3uten: l Gew. -% 

Buten- 1 : 2 6 Gew. -% 

15 Buten- 2 - trans: 31 Gew . - % 
Bucen-2 -cis: 16 Gew. -% 

Die C 4 -Kohlenwasserstof f strdme konnen z.B. in an sich aus der 
DE-A 39 14 817 bekannter Weise von Butadien, schwef elhal tigen und 
20 sauerstof f haltigen Verbindungen, wie Alkoholen, Aldehyden, 

Ketonen oder Ethern, durch selektive Hydrierung bzw. Absorption 
an einem Molekularsieb befreit werden. 

Die Oligomerisierungsreaktion findet im allgemeinen bei Tempera - 

25 turen von 30 bis 280°C, vorzugsweise von 30 bis 140°C und ins- 
besondere von 40 bis 13 0°C und einem Druck von im allgemeinen 10 
bis 3 00 bar, vorzugsweise von 15 bis 100 bar und insbesondere von 
20 bis 70 bar statt. Der Druck wird dabei zweckmaflig so ausge- 
wahlt, daB bei der einges tell ten Temperatur das Einsatzkohlenwas - 

30 serscof f gemisch flussig oder im uberkritischen Zustand vorliegt. 
Der Reaktor isc in der Regel ein mit dem Katalysator beschickter 
zylindrischer Reaktor, der von dem flussigen Reaktionsgemisch 
z.B. von oben nach unten durchstromt wird. Das erf indungsgemafie 
Oligomerisierungsverf ahren kann in einem einzelnen Reaktor bis 

3 5 zum gewiinschten Endumsatz der Butene durchgefuhrt werden, wobei 
der Oligomerisierungskatalysator in einem einzigen oder mehreren 
Festbetten im Reaktor angeordnet sein kann. Alternativ kann zur 
Durchfuhrung des erf indungsgemafien Verfahr ens eine Reaktorkaskade 
aus mehreren, vorzugsweise zwei, hincereinander geschaitecen Re- 

40 aktoren eingesetzt werden, wobei beim Passieren des bzw. der dem 
letzten Reaktor der Kaskade vorgeschal teten Reaktors bzw. Reak- 
toren die Oligomerisierung der Butene im Reaktionsgemisch nur bis 
zu einem Teilumsatz betrieben wird und der gewunschte Endumsatz 
erst beim Passieren des Reaktionsgemisches durch den letzten Re- 

45 aktor der Kaskade erzielt wird. In den einzelnen Reaktoren der 
Reaktorkaskade kann der Oligomerisierungskacalysacor in einem 
einzigen oder in mehreren Katalysacorf estbecten angeordnec sein. 
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weiterhin konnen in den einzelnen Reakcoren der Reaktorkaskade 
uncerschiediiche Reakcionsbedingungen hinsichtlich Druck und/oder 
Tempera tur im Rahmen der obengenannten Druck- und Temperacur- 
bereiche einges telle werden. AuBerdem ist es moglich, in den ein- 
5 zelnen Reaktoren der Kaskade unterschiedliche Oiigomerisierungs - 
kacalysatoren einzuseczen, obgleich die Anwendung des gleichen 
Katalysators in samtlichen Reakcoren der Kaskade bevorzugt -wird. 
Fur den Fall des Einsatzes eines einzigen Oligomer is ierungsreak- 
tors als auch fur den Fall der Verwendung einer Reaktorkaskade, 
10 in der en Reakcoren der gleiche Oligomerisierungska talysacor ein- 
gesetzt wird, wird nachfoigend von einer einstufigen Reaktions- 
zone gesprochen, falls in den einzelnen Reaktoren der Kaskade un- 
terschiedliche Oligomerisierungskatalysatoren angewandt werden, 
wird dies nachfoigend als mehrstufige Reaktionszone bezeichnet. 

15 

Wird ein einziger Oligomer is ierungsreakcor verwendet , wird das 
ruckgefuhrce an Butenen verarmte, vorwiegend Butane enthaltende 
C 4 -Kohlenwasserstof f gemisch, dem Einsatzkohlenwasserstof f gemisch 
vorteilhaft vor dessen Eintritt in den Reaktor zugemischt - es 
20 is- aber auch moglich das Einsatzkohlenwasserstof f gemisch und das 
ruckgefuhrte C 4 -Kohlenwassers toff gemisch uber getrennte Leitungen 
in den Oligomerisierungsreaktor einzuleiten. 1st der Kataiysator 
im Oligomerisierungsreaktor in mehreren Festbetten angeordnet, 
kann der ruckgefuhrte Kohlenwasserstof f s trom aufgeceiit und an 
25 mehreren Stellen, z.B. vor dem ersten Festbett in FlieBr ichtung 
des Reaktionsgemisches und/oder zwischen den einzelnen Katalysa- 
torf estbeuten, in den Reaktor eingeleitet werden. Entsprechendes 
gilt bei Verwendung einer Reaktorkaskade, wobei der ruckgefuhrte 
Kohlenwasserstof f strom sowohl vollstandig dem ersten Reaktor der 
3 0 Kaskade zugefiihrt werden kann oder uber mehrere Zulei tuncen auf 
die einzelnen Reaktoren der Kaskade, wie fur den Fall des Einzel- 
reaktors beschrieben, verteilt werden kann. Nach dem Veriassen 
der ein- oder mehrstufigen Reaktionszone werden die gebildeten 
Oligomere in an sich bekarmter Weise von den nicht umgesetzten 
35 C 4 -Kohlenwasserstof fen getrennt und diese C 4 - Kohlenwasserstof fe 
vollstandig oder zum groSten Teil zuruckgef uhrt , in jedem Fall in 
einer solchen Menge, daB der Gehalt an Oligomeren im umgesetzten 
Reaktionsgemisch 25 Gew. -%, vorzugsweise 20 Gew.-%, an keiner 
S telle im Reaktor oder bei Verwendung einer Reaktorkaskade, an 
40 keiner Steile der Reakcorkaskade ubersteigt. Mit anderen Worten 
ausgedruckt ist die Riickfuhxung der C 4 - Kohlenwassers toff gemisches 
so :u steuern, daB der 0 1 i gome r eng eh ait des umgesetzten Reakti- 
onsgemisches an keiner steile des Reaktors bzw. im Faile der An- 
wendung einer Reaktorkaskade an keiner Steile der Reaktorkaskade 
45 25 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% ubersteigt und der Oligomeren- 
gehait im umgesetzten Reaktionsgemisch bei dessen Aus trice aus 
dem Reaktor bzw. im Faile der Verwendung einer Reaktorkaskade, 
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bei dessen Austritt aus der Reaktorkaskade vorteilhaf terweise 
10 Gew. -% nicht unterschreitet . Zur Erzielung eines solchen Oli- 
gomerengehaltes der umgesetzten Reaktionsmischung wird in der Re- 
gel ein Gewichtsverhaltnis von Ruckf uhrstrom zu frisch zugefuhr- 
5 tern Einsatzkohienwasserstof f strom von 0,5 bis 10, vorzugsweise 
von 1 bis 7, insbesondere von 1 bis 4 eingestellt, wobei sich 
diese Angaben auf den stationaren Zustand des Reaktionssys terns 
be ziehen, 

10 Nach unten besteht an sich keine Grenze fur den Oligomerengehal t 
im Reaktionsgemisch, doch wird das Verfahren bei der Wahl eines 
sehr geringen Oligomerengehal tes wegen des ubermaflig . grofl werden- 
den Ruckfuhrstromes unwirtschaf tlich. Deshalb wird in der Regel 
eine untere Grenze von 10 Gew. -% Oligomeren, im umgesetzten Reak- 

15 tionsgemisch vor dessen Aufarbeitung nicht unterschritten. 

anter adiabatischer Reaktionsf uhrung wird im Unterschied zur iso- 
thermen Reaktionsf uhrung, bei der die in einer exothermen Reak- 
tion entstehende Warmemenge durch Kiihlung mittels Kuhl - oder 

20 Thermostatisiervorrichtungen, wie Thermostatisierbader , Kuhlman- 
tel oder Warmetauscher , abgefuhrt wird und so die Tempera tur im 
Reaktor konstant, d.h. isotherm, gehalten wird, eine Betriebs- 
weise verstanden, bei der die in einer exothermen Reaktion frei- 
werdende Warmemenge von der Reaktionsmischung im Reaktor aufge- 

25 nommen und keine Kuhlung durch Kuhlvorrichtungen angewandt wird. 
Es versteht sich von selbst, daB eine rein adiabatische Reakti- 
onsfuhrung im theoretisch- akademischen Sinne des Begriffs "adia- 
batisch- technisch nur mit unwirtschaf tlich hohem Aufwand bewerk- 
stelligt werden konnte, da ein - wenn auch vernachlassigbar klei- 

3 0 ner - Teil der bei der exothermen Reaktion f reiwerdenden Warme- 
menge praktisch unvermeidlich auch vom Reaktorkorper auf genommen 
und durch Warmeleitung und Warmeabstrahlung an die Umwelt abgege- 
ben wird. Im technischen Sinne wird deshalb unter. einer adiabati- 
schen Reaktionsf uhrung oder Betriebsweise eine Reaktionsf uhrung 

35 oder Betriebsweise verstanden, bei der, abgesehen von dem durch 
naturliche Warmeleitung und warmeabstrahlung vom Reaktor an die 
Umgebung abgegebenen Teil der Reaktionswarme, die gesamte Reakti - 
onswarme vom Reaktionsgemisch auf genommen und mit diesem aus dem 
Reaktor abgefuhrt wird. Synonym zur adiabatischen Reaktionsf uh- 

40 rung im technischen Sinne wird deshalb auch der Begriff der 
"quasi -adiabatischen" Reaktionsf uhrung verwendet . Die MaSnahme 
einer adiabatischen Reaktionsf uhrung wie sie bei der vorliegenden 
Erfindung angewandt wird, entspricht also einer adiabatischen Re- 
aktionsf uhrung im vorstehend erlauterten technischen Sinne. Im 

45 Unterschied zu dieser adiabatischen Reaktionsf uhrung wird bei der 
isothermen Reaktionsf uhrung im technischen Sinne der Austrag der 
Reaktionswarme aus dem Reaktor mittels Kuhl- oder Tkermostati - 
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siervorrichtungen uber das durch naturliche Warmeleitung oder 
Warmeabstrahlung gegebene Mafi hinaus gezielt forciert, wobei die 
Reaktionswarme in der Regel zunachst von einem Warmetragermedium, 
dem Kuhlmittel, auf genommen wird, bevor sie an die Umgebung abge- 
geben oder, beispielsweise bei Verwendung von Warmetauchern, zur 
Erwarmung von Stoffen oder zur Energiegewinnung, genutzt wird. 
Selbstverstandlich ist eine isotherme Reaktionsf uhrung im techni- 
schen Sinne von einer isothermen Reaktionsf uhrung im theoretisch- 
akademischen Sinne zu unterscheiden . da ein - wenn auch vemach- 
lassigbar kleiner - Teil der Reaktionswarme praktisch unvermeid- 
lich mit dem erwarmten Reaktionsgemisch ausgetragen wird, weshalb 
auch im Falle der isothermen Reaktionsf uhrung im technischen 
Sinne synonym von einer "quasi - isothermen" Reaktionsf uhrung ge- 
sprochen wird. 



15 



Da die exotherme Reaktion im Fall des vorliegenden Oligomerisie- 
rungsverfahrens alleine durch den Kontakt der Butene mit dem Oli - 
gomerisierungskatalysator zustande kommt und somit nur im Bereich 
der Katalysatorschuttung Warme freigesetzt wird, kann die Reakti- 

20 onstemperatur in der Katalysatorschuttung und somit auch die 

Temperatur im Reaktor im Prinzip durch die Zufuhr der Reaktanden 
gesteuert werden. Je mehr Buten am Katalysator umgesetzt wird, 
umso mehr erhoht sich die Temperatur in der Katalysatorschuttung, 
d.h. umso hdher wird die Reaktions tempera tur . Da bei einer sol- 

25 chen adiabatischen Betriebsweise keine Warme uber Kuhlvor- 

richtungen abgefuhrt wird, wird die bei der Oligomerisierung ent- 
stehende Reaktionswarme praktisch alleine durch die die 
Katalysatorschuttung durchs tromende Reaktionsmischung abgefuhrt. 
Eine solche Betriebsweise wurde ohne zusatzliche Maflnahmen bei 

30 Verwendung der erf indungsgemaS einzusetzenden Eingangskohlenwas - 
serstoffgemisches den Durchsatz und somit den Umsatz pro Zeitein- 
heit, bezogen auf eine Volumeneinhei t des eingesetzten Oligomeri- 
sierungskatalysators, stark limitieren, da durch eine Erhohung 
des Umsatzes die Reaktions temperatur stark ansteigen wurde, was 

35 eine erhohte Bildung von Nebenprodukten zur Folge hatte und im 
schlimmsten Fall zu einem unkontrollierten Durchgehen der Reak- 
tion mit der Folge einer Polymerisation der Butene und einer 
Uberhitzung und irreversiblen Schadigung des Katalysators fuhren 
konnte. 



40 



Es wurde nun gefunden, dafi durch die zuvor geschilderte MaBnahme 
der Ruckfuhrung der vom Oligomerenprodukt abgetrennten, nicht-um- 
gesetzten C 4 -Kohl enwassers toff e in den Oligomerisierungsreaktor 
bzw. gegebenenfalls in die zur Oligomerisierung verwendete 
45 Reaktorkaskade, die Reaktions tempera tur in der Katalysator- 
schuttung auch bei hohem Umsatz der Butene im gewunschten 
Temperaturbereich gehalten werden und eine hohe Selektivitat be- 
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zuglich der gewunschten Oligomerisierungsprodukte erzielt werden 
kann. Da der in die Oligomerisierungsreaktion zuruckgefuhrte 
Strom nicht-umgesetzter C 4 - Kohl enwassers toff e einen geringeren 
Gehalt an reaktiven Butenen und einen hoheren Gehalt an unter den 
5 Reaktionsbedingungen inerten Butanen hat als der dem Oligomeri- 
sierungsreaktor .frisch zugefuhrte Einsatzkohlenwasserstof f strom, 
bewirkt der diesem Strom zugemischte Ruckf uhrstrom sozusageh des- 
sen Verdiinnung mit inerten Butanen, die zusatzlich zur Abfuhrung 
der Reaktionswarme aus der Katalysatorschxittung beitragen. Somit 
10 kann die Oligomerisierung im Oligomerisierungsreaktor unter adia- 
batischen Bedingungen, d.h. ohne Verwendung von Kuhlvorrichtungen 
im Reaktor, wie sie im Falle einer isothermen Betriebsweise er- 
forderlich sind, durch die Abfuhrung der Reaktionswarme mit dem 
Reaktionsgemisch durchgefuhrt werden. 

15 

Es ist also eine Besonderheit der erf indungsgemaBen Reak- 
tionsfuhrung, daB das Verfahren quasi -adiabatisch ausgeubt werden 
kann, da die Warmetonung im Reaktor durch das Verdunnen der 
Butene mit dem zuruckgef uhrten Kohl enwassers toff strom und durch 

20 die Wahl der Menge und Tempera tur dieses stroms beliebig kontrol- 
liert werden kann. Der ruckgefuhrte Kohlenwasserstoff strom kann 
vor seiner Zumischung zum frisch zugef uhrten Einsatzkohlenwasser- 
s toffs trom oder im Falle einer direkten Einleitung in den Oligo- 
merisierungsreaktor, vor seiner Einleitung, auf eine tiefere 

25 Tempera tur abgekuhlt worden sein, wodurch die Abfuhrung der Reak- 
tionswarme zusatzlich verbessert werden kann. Die quasi - 
adiabatische Betriebsweise umfaflt auch eine Verfahrens- 
konfiguration des erf indungsgemaflen Verfahrens, bei der die Um- 
setzung der Butene zu Oligomeren in einer Reaktorkaskade aus zwei 

30 oder mehreren, vorzugsweise zwei. Oligomer is ierungsreaktoren ver- 
teilt wird und das teilumgesetzte Reaktionsgemisch nach Verlassen 
des einen Reaktors und vor Eintritt in den nachf olgenden Reaktor 
der Kaskade mittels herkommlicher Kuhlvorrichtungen, wie Kuhlman- 
tel oder Warmetauscher , gekuhlt wird. Die adiabatische Fahrweise 

35 fuhrt im Vergleich zu einem isotherm betriebenen Verfahren zu 

einem betrachtlichen Herabsetzen der Apparate-Investitionskosten. 

Durch die Ruckfuhrung der nicht umgesetzten Butene mit dem Ruck- 
fuhrstrom in den Oligomerisierungsreaktor wird eine hohe Ausnut- 
zung der mit dem Einsatzkohlenwasserstrom dem Oligomerisierungs- 
reaktor zugef uhrten Butene fur die Oligomerisierung erzielt. Wei- 
terhin ermoglibht die quasi -adiabatische Betriebsweise einen ho- 
hen Butenumsatz bei gleichzeitig hoher Selektivitat . 

45 Die Auftrennung der Oligomeren erfolgt in an sich bekannter Weise 
durch fraktionierte Destination, vor allem in die gewunschten 
Octen- und Dodecenf raktionen, die als Ausgangsmaterialien fur die 
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Hydroformylierung zur Herstellung der Weichmacheralkohole Nonanol 
und Tridecanol dienen. Aufgrund der geringen Verzweigung der Aus- 
gangsoligomeren weisen die daraus hergestell ten hoheren Alkohole 
hervorragende Eigenschaf ten fur die Herstellung von Weicrjnachern 
5 auf. 

In den folgenden Beispielen ist das erf indungsgemafie Verfah*en im 
einzelnen demons trier t . 

10 Beispiele 

Beispiele 1 bis 4 

Die Versuche wurden in einem isothermen Reaktor (Lange ca. 1,5 m, 
15 Durchmesser 3 0 mm) bei 2 0 bar und 8 0°C kontinuierlich durch- 

gefuhrt. Eingesetzt wurde ein Raffinat II mit folgender Zusammen- 
setzung: 

i -Butan: 3 Gew. -% 

20 n-3utan: 15 Gew. -% 

i -3uten: 2 Gew. -% 

Bucen- 1 : 30 Gew. -% 

Buten- 2 - trans : 32 Gew. -% 
Buten-2-cis: 18 Gew. -% 



25 



30 



Als Katalysator diente ein Material, das gemafi DE-A 43 39 713 
hergestellt und zu 5 mm x 5 mm Tabletten verformt worden war. 
Zusammensetzung in Gew. -% der Aktivkomponenten: 50 Gew. -% NiO, 
12,5 Gew.-% Ti0 2 , 33,5 Gew. -% Si0 2 , 4 Gew.-% A1 2 0 3 . 

Folgende Ergebnisse wurden erzielt (nach Erreichen des stationa- 
ren Zustands der Umsetzung) : 



35 
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45 
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Beispiel 


1 (Vergl.) 


2 


3 


4 


Durchsatz 
^g RaffI T/ (l Kac -h) ) 


0,75 


0,75 


0,5 


0,375 


C 4 - Ruckf uhrung/Raf f .11. 
feew./Gew.) 


0 


1 


1,5 


2 


ICs*] ReaJttoraustritt 
(Gew. -%) 


42, 6 


24,3 


22,3 


20,0 


v»4 UiiiociL^ OeZOySn aur 

die im Raff. II enthal- 
tenen Butene (Gew.-%) 


52, 0 


59,2 


67,9 


73,1 


Selektivitat (Gew. -%) 

c 8 

C12 


76,9 
18,4 
4,7 


81,7 
14,8 
3,5 


81,5 
14,9 
3,6 


81,4 
15,1 
3,5 


Ce -Iso- Index 


0,97 


0,95 j 0,94 


0,93 



10 



15 



Beispiel 5 



2Q Die Versuche warden in eine Reaktorkaskade , bestehend aus zwei 
adiabatisch betriebenen Reaktoren rait Zwischenkuhlung (Lange 2 x 
ca. 4m, Durchmesser: 80 cm) bei 30 bar kontinuierlich durch- 
gefuhrt. Eingesetzt wurde ein Raffinat II mit folgender Zusammen- 
setzung: 



25 



30 



i -But an: 
n-Butan: 
i-Buten: 
Buten- 1 : 
Bu ten- 2 - trans : 
Buten-2-cis: 



2 Gew . - % 
10 Gew. -% 

2 Gew . - % 
32 Gew. -% 
37 Gew. -% 
17 Gew. -% 



Als Katalysator diente ein Material, das gemaB DE-A 43 39 713 
hergestellt und zu 5 mm x 5 mm Tabletten verformt worden war: 
35 Zusammensetzung in Gew. -% der Aktivkomponenten: 50 Gew. -% NiO, 
12,5 Gew. -% Ti0 2 , 33,5 Gew. -% si0 2/ 4 Gew. -% A1 2 0 3 . 

Folgende Ergebnisse warden erzielt (nach Erreichen des stationa- 
ren Betriebszustandes) : 



40 



45 
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5 



10 



Durchsatz (kg Raf fII / (l Kat -h) ) 




C 4 -Ruckfuhrung/Raf f inat II (Gew./Gew.) 


3 


Eintri ttstemperatur 1. Reaktor (°C) 


38 


Austritts temperatur 1. Reaktor (°C) 


67 


Eiiitri tts temDerat"ur 3 RoaVf o-r /or»\ 


60 


Auscrittstemperatur 2. Reaktor (°C) 


75 


[Ca*] Reaktoraustritt (Gew. -%) 


18,3 


C 4 -Umsatz bezogen auf die im Raff inat II 
enthaltenen Butene (Gew.-%) 


83, 1 


Ca-Selektivitat (Gew. -%) 


83,3 


Cs -Iso - Index 


1, 00 
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Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von im . wesentlichen unverzweigten 
Octenen und Dodecenen durch Oligomerisierung von Buten-1 und/ 
oder Buten-2 und Butan enthaltende Kohlenwasserstof f stroraen, 
die im wesentlichen von Isobuten frei sind, bei Temperaturen 
von 30 bis 280°C und einem Druck von 10 bis 300 bar uber 
einem Nickel enthaltenden heterogenen Katalysator, dadurch 
gekennzeichnet, daB man solche Mengen des von dem Reakt ions - 
gemiscn abgetrennten Butans und nicht umgesetzten Butens in 
die Oligomer isierungsreaktion zuruckf uhr t , daB der maximale 
Gehalt an Oligomeren im umgesetzten Reaktionsgemisch ' 
25 Gew. -% an keiner S telle im Reaktor oder bei Verwendung 
15 einer Reaktorkaskade, an keiner Stelle .der Reaktorkaskade 

ubersteigt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die Oligomerisierung in flussiger Phase durchfiihrt. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Gehalt an Oligomeren im umgesetzten Reaktionsgemisch 
25 Gew. -% an keiner Stelle im Reaktor oder bei Verwendung 
einer Reaktorkaskade, an keiner Stelle der Reaktorkaskade, 
ubersteigt und der Oligomerengehalt im umgesetzten Reaktions- 
gemisch bei dessen Austritt aus dem Reaktor oder bei 
verwendung einer Reaktorkaskade, bei dessen Austritt aus der 
Reaktorkaskade 10 Gew. -% nicht unterschreitet . 

30 4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

durch die Wahl der Menge und Tempera tur des Ruckf uhrs troms 
die Reaktionswarme aufgenommen und die Oligomerisierung 
adiabatisch oder im wesentlichen adiabatisch ausgefuhrt wird. 

35 5. Verfahren gemaB -Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die Oligomerisierung uber einem Festbettkatalysator durch - 
fuhrt, der im wesentlichen aus NiO, Si0 2/ Ti0 2 und/oder Zr0 2 , 
sowie gegebenenfalls Al 2 o 3 besteht. 

40 6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Oligomerisierung uber einem Festbettkatalysator durch- 
fuhrt. der im wesentlichen aus 10 bis 70 Gew. -% NiO, 5 bis 
30 Gew. -% Ti0 2 und/oder Zr0 2 , 0 bis 20 Gew. -% A1 2 0 3 und als 
Rest zu 100 Gew. -% aus Si0 2 besteht 

45 



25 



OCID: < WO 992S668A 1 _!_> 



WO 99/25668 




PCT/EP98/07028 



14 

7. Verfahren gemaB Anspiruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Oligomerisierung in einer Reaktorkaskade durchfuhrt. 
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